IN 5 ! 



o 



1NSTITUT 
NATIONAL DE 

LA PROPRIETE O 
INDUSTRIELLE 5^^- 

*o 

ID*— I 

U 



BREVET D'INVENTION 



CERTIFICAT D'UTILITE - CERTIFICAT D'ADDITION 



COPIE OFFICIELLE 

Le Directeur general de Nnstitut national de la propriete 
industrielle certifie que le document ci-annexe est la copie 
certifiee conforme d'une demande de titre de propriete 
industrielle deposee a I'lnstitut. 

Fait a Paris, le__ 1 9 AVR..10Q1 



Pour le Directeur general de I'lnstitut 
national de la propriete industrielle 
Le Chef du Departement des brevets 











w 




Sue' 





Martine PLAN CHE 



INSTITUT 
NATIONAL DE 
LA PROPRIETE 
INDUSTRIELLE 



SIEGE 

26 bis. rue de Saint Petersbourg 
75800 PARIS codex 08 
Telephone : 01 53 04 53 04 
Telecopie : 01 42 93 59 30 
http://www.inpi.fr 



IlsPI 



26 bis. rue de Saint Petersburg 
75800 Paris Cedex 08 

Telephone : 01 53 04 53 04 Telecopie : 01 42 94 86 54 



BREVET DiNVENTION 

CERTIFICAT DUTILITE 

Code de la propriete intellectuelle - Livre VI 

REQUITE EN DtUVRANCE 1/2 



N° 11354*01 



Cet imprime est a rempiir lisiblement a I 'en ere noire 

H 



06 540W/260899 



REMISE DES PIECES 
DATE 

UEU 

N* O'ENREGISTREMENT 
NATIONAL ATTTflBUE PAR LIN PI 

DATE DE DEPOT ATTRIBUTE 
PAR L'INPI 



0005345 

2 5 AVR. 2000 



Vos references pour ee dossier 

(facultatif) P10-1214 



NOM ET ADRESSE DU DEMANDEUR OU DU MANOATAIRE 
A QUI LA CORRESPON DANCE DOIT ETRE ADR ESS EE 



Manufacture Francaise des Pneumatiques MICHELIN 

Michel BOLINCHES 

Service SGD/LG/PI - LAD 

63040 CLERMONT-FERRAND CEDEX 09 



B NATURE DE LA DEMANDE 


Cochez I'une des 4 cases suhrantes 


Demande de brevet 




Demande de certiticat d'utilcte 


□ 


Demande dMsionnaire 

Demande de brevet initiate 
ou demande de certificat d'utilM initiate 


□ 

N° Date 1 / / 1 
N° Date 1 // 1 


Transformation d'une demande de 
brevet eu ropeen Demande de brevet initiate 


□ 

H" Date 1 / / 1 



| TITHE DE L'iNVENTION (200 caracteres ou espaces maximum) 

Copolymeres a blocs pour une composition de caoutchouc, une telle composition et pneumatique comprenant cette 
composition. 



□ DECLARATION DE PRIORITY 
Oil REQUETE DU BENEFICE DE 
LA DATE DE DEPOT D'UNE 
DEMANDE ANTERIEURE FRANpAISE 


Pays ou organisation 

RatP 1 / / i N° 
Pays ou organisation 

Date 1 / / t N° 
Pays ou organisation 

Date 1 / / 1 N° 

O S'll y a d'autres priorites, cochez la case et utilisez 1'lmprime «Suite» 


0 DEMANDEUR 


nn S'll y a d'autres demandeurs, cochez la case et utilisez rimprime «Sufte» 


Norn ou denomination sociale 


Societe de Technologie MICHELIN 


Prenoms 




Forme juridique 


Societe Anonyme 


N° SIREN 


| 4 - 1 -4 6 2 -4 -3 -7 -9 | 


Code APE-NAF 


| ... | 


Adresse 


Rue 


23 rue Breschet 


Code postal et ville 


63000 CLERMONT-FERRAND 


Pays 


FRANCE 


Nationality 


Francaise 


N° de telephone (facultatif) 




N° de telecopie (facultatif) 




Adresse electron ique (facultatif) 





BREVET D' INVENTION 
IN^I CERTIFICAT D'UTILITE 

requEte en deuvrance 2/2 



i itvifi i nxs 



REMISE DES PIECES 
DATE 



OCK 



UEU 

N" lyENREtaSTREMEMT 
NATIONAL ATTRIBUE PAR L'INPI 



"ZSOk-OO 



06S4QW/260899 



Vos references pour ce dossier : 

(facultatij) 


P10-1214 


□ MANDATAIRE 




Nom 




Prenom 




Cabinet ou Societe 


Manufacture Francaise des Pneumatiques MICHELIN 


N °de pouvoir permanent et/ou 
de lien contractuel 


PG 71 12/7107 


Adresse 


Rue 


23 place des Carmes-Dechaux 


Code postal et vide 


63040 | CLERMONT-FERRAND CEDEX 09 j 


N° de telephone (facultatij) 


04 73 10 71 71 ! 


N° de telecopie (facultatij) 


04 73 10 86 96 j 


Adresse electronique (facultatif) 




Q INVENTEUR (S) 




Les inventeurs sont les demandeurs 


C 0ui - 

\*\ Non Dans ce cas fournir une designation d'Inverrtour(s) separee 


Q RAPPORT DE RECHERCHE 


Unlquement pour une demande de brevet (y compris division et transformation) 


Etablissement immedlat 
ou etablissement differe 


m j 
□ 1 


Paiement echelon ne de la redevance 


Paiement en trois versements, uniquement pour les personnes physiques 

□Oui 
□Non 


□ REDUCTION DU TAUX 
DES REDEVANCES 


Uniquement pour les personnes physiques 

Oftequise pour la premiere fois pour cette invention (joindre un avis de non-imposition) 

ORequise anterieurement a ce depot (joindre une copie de la decision d'admission 
pour cette invention ou indiquersa reference J: 




Si vous avez utilise 1' Imp rime aSuite», 
Indlquez le nombre de pages jolntes 


1 




[J] SIGNATURE DU DEMANDEUR 

OU DU MANDATAIRE & 
(Nom et qualrte du signataire) \ _ A 

PourMFPM-Mandataire422-5/S.020 Axl ^^^\^r^^ 
Michel BOLfNCHES J L \ 


VISA DE LA PREFECTURE 
OU DE L'INPI 



La loi n°78-17 du 6 janvier 1978 relative a I'informatique, aux fichiers et aux liberies s'applique aux reponses faites a ce formulaire. 
Elle garantit un droit d'acces et de rectification pour les donnees vous concemant aupres de I'lNPI. 



Ihpl 



l*»U>T«IKll.I 

26 bis. rue de Saint Petersbourg 
75800 Paris Cedex 08 

Telephone : 01 53 04 53 04 Telecopie : 01 42 94 86 54 



BREVET D'INVENTION 
CERTIFICAT D UTILITE 

Code de la propriete intellectuelle • Lhre VI 

REQUITE EN DtlJVRANCE 
Page suite N° IB./2. . 



N" 11354*01 



REMISE DES PIECES 
DATE 

LIEU 

N* D'ENREQSTREMENT 
NATIONAL ATTRIBUE PAR L'lNPI 



- I Reserve a riNPI | i 



0005345 



Cet imp rim 6 est a remplir lisibtement a I'encre noire 



D8 829W/260899 



Vos references pour ce dossier tfacultatij] 


P10-1214 


□ declaration DE PRIORITY 
OU REQUITE DU BENEFICE DE 
LA DATE DE DEPOT D'UNE 
DEMANDE ANTERIEURE FRANCAISE 


Pays ou organisation 

natP 1 / / 1 N° 
pave oti nr&a ni sat inn 

HatP i / / 1 N° 
Pays ou organisation 

n*tP 1 / / 1 N° 


Qdemandeur 




Nom ou denomination sociale 


MICHELIN Recherche et Technique S.A. 


Prenoms 




Forme juridique 


Societe Anonyme 


N° SIREN 


I 1 

1 1 


Code APE-NAF 


1 ... 1 

1 1 — 


Adresse 


Rue 


Route Louis Braille 10 et 12 




Code postal et ville 


1 763 | GRANGES-PACCOT 


Pays 


SUISSE 


Nationality 


Suisse 


N° de telephone tfacultatij) 




N° de telecopie ifacuitatij) 




Adresse electronique \facultatifi 




Qdemandeur 




Nom ou denomination sociale 




Prenoms 




Forme juridique 




N° SIREN 




| Code APE-NAF 


1 ... | 


Adresse 


Rue 






Code postal et ville 


1 


Pays 




Nationality 




N° de telephone tfacultatifi 




N° de telecopie tfacuitatifi 




Adresse electronique \facultatij\ 




EE SIGNATURE DU DEMANDEUR 
OU DU MANDATAIRE 
(Nom et qualrte du signatalre) 

Pour MFPM - Mandataire 422-5/S.020 
Michel BOLINCHES 




VISA DE LA PREFECTURE 
OJJjDE L'lNPI 



Elle garantit un draft d'acces et de rectification pour les donnees vpus concernant aupres de I'INPI 



La presente invention concerne des copolymeres a blocs destines a former une matrice 
eiastomere d'une composition de caoutchouc reticulable au soufre et d'hysterese reduite, une 
telle composition de caoutchouc qui est utilisable dans une bande de roulement de 
pneumatique, une telle bande de roulement et un pneumatique I'incorporant qui presente une 
5 resistance au roulement reduite. 

La reduction de l'hysterese des melanges est un objectif permanent de l'industrie du 
pneumatique afin de limiter la consommation d'essence et de preserver ainsi 1'environnement. 

Cette reduction d'hysterese doit se faire en conservant intacte, voire en ameliorant 
Taptitude a la mise en oeuvre des melanges. 
10 Pour atteindre l'objectif de baisse d'hysterese, de nombreuses solutions ont deja ete 

experimentees. En particulier, la fonctionnalisation en bout de chaine est apparue comme une 
voie interessante. 

La plupart des voies proposees a consiste en la recherche de fonctions adjointes en fin 
de polymerisation et susceptibles d'interaction avec le noir de carbone, par exemple incluses 
15 dans des polymeres etoiles ou couples a l'etain. A titre d'exemple, on peut citer le document de 
brevet europeen EP-A-709 235. 

D'autres fonctions interagissant avec le noir de carbone ont egalement ete adjointes en 
bout de chaine, comme la 4,4'-bis-(diethylaminobenzophenone), encore appelee DEAB, ou 
d'autres fonctions aminees. A titre -d'exemple, on peut citer les documents de brevet FR-A-2 
20 526 030 et US-A- 4 848 5 1 1 . 

Depuis quelques annees, 1'utilisation de la silice a ete rendue possible et la recherche de 
fonctions interactives avec cette charge s'est developpee. On peut citer notamment a ce titre le 
document de brevet FR-A-2 740 778, qui divulgue par exemple des fonctions comprenant un 
groupe silanol. On peut egalement citer le document US-A-5 066 721, qui divulgue des 
25 fonctions alkoxysilane ou aryloxysilane, ou encore le document US-A-3 244 664. 

La plupart de ces solutions, tant pour le noir que pour la silice, conduit reellement a une 
limitation de l'hysterese et a un gain en renforcement des compositions correspondantes. 
Malheureusement, il est tout aussi general que ces ameliorations conduisent a une plus grande 
difficulte de mise en oeuvre de ces compositions. 
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On a done recherche d'autres moyens de diminution de 1'hysterese qui n'affectent pas la 
mise en oeuvre des melanges. 

En particulier, I'utilisation de polymeres a faible potentiel hysteretique, en particulier le 
polyisoprene, est apparue prometteuse. Cependant, I'utilisation directe de ce type de polymere 
5 n'offre pas toujours un compromis module dynamique / hysterese satisfaisant. 

Pour pallier cet inconvenient, on a cherche a utiliser des copolymeres a blocs 
comprenant un bloc polyisoprene. 

Les copolymeres a blocs sont generalement constitues de materiaux a phases segregees. 
On peut par exemple citer les copolymeres diblocs polyisoprene - polystyrene, dont la synthese 
10 est largement decrite dans la litterature. Ces copolymeres diblocs sont connus pour presenter 
des proprietes interessantes de resistance aux impacts. 

Les copolymeres a blocs comprenant des blocs polyisoprene et polybutadiene (ER et 
BR en abrege, respectivement) sont egalement decrits dans la litterature. 

Certaines reactions de post-polymerisation transforment ces elastomeres en materiaux 
15 thermoplastiques. Par exemple, lors de I'hydrogenation d'un copolymere tribloc BR-IR-BR, la 
fraction butadienique forme un polyethylene cristallin, alors que la fraction isoprenique conduit 
a un materiau caoutchoutique de type ethylene/ butylene. 

L'hydrochloration de ces materiaux peut egalement leur conferer un caractere cristallin. 

Des copolymeres diblocs " IR-SBR (polyisoprene - copolymere de styrene et de 
20 butadiene) ont ete decrits dans le document de brevet europeen EP-A-438 967, en relation 
avec une charge renforcante constituee specifiquement de noir de carbone. La masse 
moleculaire du bloc JR est preferentiellement comprise entre 70 000 et 150 000 g/mol, et celle 
du bloc SBR est de preference comprise entre 220 000 et 240 000 g/mol. De plus, le rapport 
de la masse moleculaire du bloc IR sur celle du bloc SBR doit etre superieur a 33 % et peut 
25 aller jusqu'a 300 %. 

Les compositions de caoutchouc decrites dans ce document peuvent presenter une 
structure variable, laquelle est de type lamellaire lorsque ledit rapport est voisin de 33 %, et de 
type a spheres lorsque ledit rapport est voisin de 300 %. 

Cependant, pour toutes ces valeurs dudit rapport allant de 33 % a 300 %, il est a noter 
30 que la masse moleculaire relativement elevee du bloc IR conduit toujours a une segregation 
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marquee des phases correspondant respectivement aux blocs IR et SBR, en raison des taux 
eleves d'enchamements 1, 4 pour le bloc IR. 

Les copolymeres a blocs IR-BR ont aussi ete envisages en tant qu'agents 
compatibilisants des coupages de polyisoprene et de polybutadiene. 
5 On peut titer a ce titre 1' article de D. J. Zanzig, F. L. Magnus, W. L. Hsu, A. F. Halasa, 

M. E. Testa, Rubber Chemistry and Technology vol. 66, pp. 538-549 (1993), qui mentionne 
1'utilisation de copolymeres a blocs IR-BR avec 80 % ou 50 % d'IR. A ces taux relatifs, la 
masse moleculaire du bloc IR est toujours egale ou superieure a 200 000 g/mole, et il en 
resulte que les blocs de ces copolymeres forment egalement des phases segregees. 
10 On peut egalement titer a ce titre rarticle de R. E. Cohen, A. R. Ramos, 

Macromolecules Vol. 12, n°l, 131-134 (1979). Dans cet article, les copolymeres diblocs 
utilises presentent des blocs IR de masse moleculaire egale a 104 000 g/mol, ou egale a 133 
000 g/mol. La masse relativement elevee des blocs IR et des blocs BR conduit egalement a une 
forte segregation des phases relatives a ces deux blocs. 

15 

La demanderesse vient de decouvrir de facon surprenante qu'un copolymere a n blocs 
(n = 2 ou 3) destine a former une matrice elastomere d'une composition de caoutchouc 
reticulable au soufre et d'hysterese reduite, chacun desdits blocs comprenant un elastomere 
dienique « essentiellement insature » (i.e. dont le taux molaire d'unites issues de dienes 
20 conjugues est superieur a 15 %), et Tun ou chacun desdits blocs formant extremite de chaine 
dudit copolymere etant constitue d'un polyisoprene, respectivement pour n = 2 ou n = 3, 

qui est tel que 

- la masse moleculaire moyenne en nombre M n i dudit ou de chaque bloc polyisoprene 
d' extremite est sensiblement comprise entre 2 500 et 20 000 g/mol, et en ce que 
25 - la masse moleculaire moyenne en nombre Mn2 du bloc dudit copolymere qui est autre 

que ledit ou chaque bloc polyisoprene d'extremite est sensiblement comprise entre 80 000 
g/mol et 350 000 g/mol, 

permet d'optimiser d^ne maniere significative les resultats de reduction d'hysterese et 
d' aptitude a la mise en oeuvre pour ladite composition de caoutchouc. 

30 
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A titre d'elastomere dienique « essentiellement insature » susceptible d'etre mis en 
oeuvre pour obtenir ledit bloc autre que le bloc IR, lui-meme repondant a cette definition, on 
entend tout homopolymere obtenu par polymerisation d'un monomere diene conjugue ayant 4 
a 12 atomes de carbone, ou tout copolymere obtenu par copolymerisation d'un ou plusieurs 
5 dienes conjugues entre eux ou avec un ou plusieurs composes vinylaromatiques ayant de 8 a 20 
atomes de carbone. 

A titre de dienes conjugues conviennent notamment, le 1, 3-butadiene, les 2, 3-di 
(alcoyle en CI a C5) 1, 3-butadiene tels que par exemple le 2, 3 dimethyl-1, 3-butadiene, le 2, 
3-diethyl-l, 3-butadiene, le 2-methyI 3-ethyl 1, 3-butadiene, le 2-methyl 3-isopropyl 1, 3- 
10 butadiene, le phenyl 1, 3-butadiene, le 1, 3-pentadiene, le 2, 4-hexadiene. 

A titre de composes vinylaromatiques conviennent notamment le styrene, 1'ortho-, 
para-, ou meta-methyl styrene, le melange commercial "vinyl toluene", le para- 
tertiobutylstyrene, les methoxystyrenes, le vinylmesitylene. 

15 En particulier, en prenant comme reference les hystereses relatives a des elastomeres 

dieniques « essentiellement insatures », tels que des elastomeres « temoin » BR ou SBR, un tel 
copolymere a blocs selon l'invention est caracterise par une hysterese qui est plus reduite que 
celle qui est relative aux coupages correspondants de polyisoprene, par exemple d'IR et de 
BR, ou d*IR et de SBR. 

20 On notera que cette masse reduite dudit ou chaque bloc polyisoprene d'extremite 

permet de ne pas abaisser trop significativement le module du copolymere a blocs obtenu. 

D'autre part, on notera que l'invention peut permettre d'obtenir des phases non 
segregees pour le ou chaque bloc d'extremite JR et l'autre bloc. En d'autres termes, on notera 
que la segregation des phases n'est pas une condition necessaire a 1'obtention des avantages 

25 precites de l'invention qui sont procures par le ou chaque bloc d'extremite JR. 

De preference, le rapport desdites masses moleculaires M nl / est sensiblement 
compris entre 5 et 20 %. 
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Egalement a titre preferential, ledit bloc qui est autre que ledit ou chaque bloc 
polyisoprene d'extremite comprend une fonction interactive avec une charge renforcante. 

On notera que la reduction d'hysterese est encore accrue dans ce cas, et qu'elle 
s'accompagne d'une amelioration de l'aptitude a la mise en oeuvre, par rapport a des 
5 elastomeres fonctionnalises classiques. 

Ladite fonction peut etre interactive avec de la silice, et elle peut par exemple 
comprendre un groupe silanol ou un groupe mono, di ou tri-alkoxysilane. 

Ladite fonction peut egalement etre interactive avec du noir de carbone, et elle peut par 
10 exemple comprendre une liaison C-Sn. 

Dans ce cas, cette fonction peut etre obtenue comme connu en soi par reaction avec un 
agent de fonctionnalisation de type organohalogenoetain pouvant repondre la formule generale 
R 3 SnCl, ou avec un agent de couplage de type organodihalogenoetain pouvant repondre a la 
formule generale R 2 SnCl 2 , ou avec un agent d'etoilage de type organotrihalogenoetain pouvant 
15 repondre a la formule generale RSnCl 3 , ou de type tetrahalogenoetain pouvant repondre a la 
formule SnCU (ou R est un radical alkyle, cycloalkyle ou aryle). 

Ladite fonction interactive avec du noir de carbone peut egalement comprendre un 
groupe amine. 

20 A titre preferentiel, ledit bloc qui est autre que ledit ou chaque bloc polyisoprene 

d'extremite peut Stre un polybutadiene, un copolymere du styrene et du butadiene, un 
copolymere du styrene et de l'isoprene ou un terpolymere de styrene/ butadiene/ isoprene. 

Selon une autre caracteristique de 1' invention, ledit ou chaque bloc polyisoprene 
25 d'extremite presente un taux d'enchainements vinyliques 3,4 et 1,2 qui est sensiblement 
compris entre 1 et 20 %. 

Par ailleurs, le taux d'enchainements 1,2 dans ledit bloc qui est autre que ledit ou 
chaque bloc polyisoprene d'extremite, lorsqu'il s'agit d'un bloc polybutadiene, est 
sensiblement compris entre 10 % et 60 %. 
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Selon une autre caracteristique de Pinvention, les taux respectifs d' enchancements 1,2 
et d'enchalnements styreniques dans ledit bloc qui est autre que ledit ou chaque bloc 
polyisoprene d'extremite, lorsqu'il s'agit d'un bloc copolymere de styrene et de butadiene, sont 
sensiblement compris entre 10 % et 70 %, et entre 5 % et 50 %. 

5 

Une composition de caoutchouc reticulable au soufre selon Pinvention, qui est adaptee 
pour presenter une aptitude a la mise en oeuvre amelioree a Petat non vulcanise et une 
hysterese reduite a Petat vulcanise, est telle que sa matrice elastomere comprend un 
copolymere a blocs selon Pinvention tel que defini ci-dessus. 
10 Selon une autre caracteristique de Pinvention, cette composition peut comprendre une 

charge renforcante, ledit bloc qui est autre que ledit ou chaque bloc polyisoprene d'extremite 
etant fonctionnalise, couple ou etoile pour la liaison avec ladite charge renforcante. 

Ladite charge renforcante comprend par exemple une charge blanche renforcante a titre 
15 majoritaire (c'est-a-dire selon une fraction massique superieure a 50 %). 

Dans la presente demande, on entend par "charge blanche renforcante" une charge 
"blanche" (i.e., inorganique, en particulier minerale), parfois aussi appelee charge "claire", 
capable de renforcer a elle seule, sans autre moyen qu'un systeme de couplage intermediate, 
une composition de caoutchouc destinee a la fabrication de pneumatiques, en d'autres termes 
20 capable de remplacer dans sa fonction de renforcement une charge conventionnelle de noir de 
carbone de grade pneumatique. 

Preferentiellement, la charge blanche renforcante est, en totalite ou tout du moins 
majoritairement, de la silice (SiC>2). La silice utilisee peut etre toute silice renforcante connue 
de rhomme du metier, notamment toute silice precipitee ou pyrogenee presentant une surface 
25 BET ainsi qu'une surface specifique CTAB toutes deux inferieures a 450 m 2 /g, meme si les 
silices precipitees hautement dispersibles sont preferees. 

Dans le present expose, la surface specifique BET est determinee de maniere connue, 
selon la methode de Brunauer-Emmet-Teller decrite dans "The Journal of the American 
Chemical Society" Vol. 60, page 309, fevrier 1938 et correspondant a la norme AFNOR-NFT- 
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45007 (novembre 1987); la surface specifique CTAB est la surface externe determinee selon la 
meme norme AFNOR-NFT-45007 de novembre 1987. 

Par silice hautement dispersible, on entend toute silice ayant une aptitude tres 
importante a la desaggiomeration et a la dispersion dans une matrice elastomerique, observable 
5 de maniere connue par microscopie electronique ou optique, sur coupes fines. Comme 
exemples non limitatifs de telles silices hautement dispersibles preferentielles, on peut citer la 
silice Perkasil KS 430 de la societe Akzo, la silice BV 3380 de la societe Degussa, les silices 
Zeosil 1 165 MP et 1 1 15 MP de la societe Rhodia, la silice Hi-Sil 2000 de la societe PPG, les 
silices Zeopol 8741 ou 8745 de la Societe Huber, des silices precipitees traitees telles que par 
10 exemple les silices "dopees" a raluminium decrites dans le document de brevet EP-A-0 735 
088. 

L'etat physique sous lequel se presente la charge blanche renforcante est indifferent, 
que ce soit sous forme de poudre, de microperles, de granules, ou encore de billes. Bien 
entendu on entend egalement par charge blanche renforcante des melanges de differentes 
15 charges blanches renforcantes, en particulier de silices hautement dispersibles telles que 
decrites ci-dessus. 

On notera que la charge renforcante d'une composition de caoutchouc selon 
Tinvention peut contenir en coupage (melange), en plus de la ou des charges blanches 
renforcantes precitees, du noir de carbone a titre minoritaire (c'est-a-dire selon une fraction 
20 massique inferieure a 50 %). Comme noirs de carbone conviennent tous les noirs de carbone, 
notamment les noirs du type HAF, ISAF, SAF, conventionnellement utilises dans les 
pneumatiques et particulierement dans les bandes de roulement des pneumatiques. A titre 
d'exemples non limitatifs de tels noirs, on peut citer les noirs Nl 15, N134, N234, N339, N347, 
N375. 

25 Par exemple, les coupages noir/ silice ou les noirs partiellement ou integralement 

recouverts de silice conviennent pour consumer la charge renforcante. Conviennent 
egalement a titre de charge blanche renforcante les noirs de carbone modifies par de la silice 
tels que, a titre non limitatif, les charges qui sont commercialisees par la soci6te CABOT 
sous la denomination « CRX 2000 », et qui sont decrites dans le document de brevet 

30 international WO-A-96/37547. 
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Selon un autre exemple de realisation de la composition de 1' invention, Iadite charge 
renforcante comprend, a titre majoritaire, du noir de carbone. 

A titre de noir de carbone, conviennent tous les noirs precites qui sont 
5 commercialement disponibles ou conventionnellement utilises dans les pneumatiques et 
particulierement dans les bandes de roulement, ainsi que les coupages noir/silice, les noirs de 
carbone partiellement ou integralement recouverts de silice, ou lesdits noirs de carbone 
modifies par de la silice. 

10 La composition de caoutchouc selon F invention comprend en outre de maniere 

classique, lorsque la charge renforcante est une charge blanche renforcante, un agent de liaison 
charge blanche / matrice elastomere (encore appele agent de couplage), qui a pour fonction 
d'assurer une liaison (ou couplage) suffisante, de nature chimique et/ou physique, entre ladite 
charge blanche et la matrice, tout en facilitant la dispersion de cette charge blanche au sein de 

15 ladite matrice. 

Un tel agent de liaison, au moins bifonctionnel, a par exemple comme formule generate 
simplified « Y-T-X », dans laquelle: 

- Y represente un groupe fonctionnel (fonction « Y ») qui est capable de se lier 
physiquement et/ou chimiquement a la charge blanche, une telle liaison pouvant etre etablie, 

20 par exemple, entre un atome de silicium de T agent de couplage et les groupes hydroxyle (OH) 
de surface de la charge (par exemple les silanols de surface lorsqu'il s'agit de silice); 

- X represente un groupe fonctionnel (« fonction X ») qui est capable de se lier 
physiquement et/ou chimiquement a l'elastomere, par exemple par I'intermediaire d'un atome 
de soufre; 

25 - T represente un groupe hydrocarbone permettant de relier Y et X. 

Ces agents de liaison ne doivent en particulier pas etre confondus avec de simples 
agents de recouvrement de la charge consideree lesquels, de maniere connue, peuvent 
comporter la fonction Y interactive avec la charge, mais sont depourvus de la fonction X 
interactive avec l'elastomere. 
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De tels agents de liaison, d'efficacite variable, ont ete decrits dans un tres grand nombre 
de documents et sont bien connus de rhomme du metier. On peut utiliser en fait tout agent de 
liaison connu pour ou susceptible d'assurer efficacement, dans les compositions de caoutchouc 
dienique utilisables pour la fabrication de pneumatiques, la liaison entre silice et elastomere 

5 dienique, tels que par exemple des organosilanes, notamment des alkoxysilanes polysulfures ou 
des mercaptosilanes, ou des polyorganosiloxanes porteurs des fonctions X et Y precitees. 

On utilise en particulier des alkoxysilanes polysulfures, tels que decrits par exemple 
dans les documents de brevet US-A-3 842 111, US-A-3 873 489, US-A-3 978 103, US-A-3 
997 581, US-A-4 002 594 ou, plus recemment, US-A-5 580 919, US-A-5 583 245, US-A-5 

10 663 396, US-A-5 684 171, US-A-5 684 172, US-A-5 696 197, qui decrivent en detail de tels 
composes connus. 

Conviennent en particulier pour la composition de P invention, sans que la definition ci- 
apres soit limitative, des alkoxysilanes polysulfures dits « symetriques » repondant a la formule 
generate (I) suivante: 
15 (I) Z-A-Sn-A-Z, dans laquelle: 

- n est un entier de 2 a 8; 

- A est un radical hydrocarbone divalent; 

- Z repond a Tune des formules ci-apres: 

R1 R1 

_Si— R1 ; — Si— R2 

20 

dans lesquelles: 

- les radicaux Rl, substitues ou non substitues, identiques ou differents entre eux, 
repr£sentent un groupe alkyle en C r C 18 , cycloalkyle en C 5 -C 18 ou aryle en C 6 -C 18 . 

25 - les radicaux R^, substitues ou non substitues, identiques ou diff6rents entre eux, 

represented un groupe alkoxyle en C r C, 8 ou cycloalkoxyle en C 5 -C, 8 . 

Dans la formule (I) ci-dessus, le nombre n est de preference un nombre entier de 3 

*5. 



R2 

—Si— R2 
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Dans le cas d'un melange d'alkoxysilanes polysulfur6s repondant a la formule (I) ci- 
dessus, notamment des melanges usuels disponibles commercialement, la valeur moyenne 
des M n" est un nombre fractionnaire, de preference compris entre 3 et 5, plus 
pr£fi6rentiellement proche de 4. 
5 Le radical A, substitue* ou non substitue\ est de preference un radical hydrocarbone 

divalent, sature* ou non sature, comportant de 1 a 18 atomes de carbone. Conviennent 
notamment des groupements alkylene en C r C 18 ou des groupements arylene en C 6 -C 12 , plus 
particulierement des alkylenes en C r C 10 , notamment en C 2 -C 4 , en particulier le propylene. 

Les radicaux R* sont preferentiellement des groupes alkyle en C,-C 6 , cyclohexyle ou 
10 phdnyle, notamment des groupes alkyle en C r C 4 , plus particulierement le methyle et/ou 
rethyle. 

Les radicaux R 2 sont preferentiellement des groupes alkoxyle en C r C 8 ou 
cycloalkoxyle en C 5 -C 8 , plus particulierement le methoxyle et/ou rethoxyle. 

De teis alkoxysilanes polysulfur6s dits "symetriques", ainsi que certains de leurs 
15 precedes d'obtention sont par exemple decrits dans les brevets recents US-A- 5 684 171 et 
US- A- 5 684 172 donnant une liste detaillee de ces composes connus, pour n variant de 2 
a 8. 

Preferentiellement, l'alkoxysilane polysulfure mis en oeuvre dans 1' invention est un 
polysulfure, en particulier un tetrasulfure, de bis(aIkoxyl(Ci-C4)silylpropyle), plus 

20 preferentiellement de bis(trialkoxyl(Ci -Cosily lpropyle), notamment de bis(3- 
triethoxysilylpropyle) ou de bis(3-trim£thoxysilylpropyle). 

A titre d'exemple particulierement pr£f£rentiel, on utilise le tetrasulfure de 
bis(triethoxysilylpropyle) ou TESPT, de formule [(C2H50)3Si(CH2)3S2l2, commercialise 
par exemple par la society Degussa sous la denomination Si69 (ou X50S lorsqu'il est 

25 support^ a 50% en poids sur du noir de carbone), ou encore par la society Witco sous la 
denomination Silquest A 1289 (dans les deux cas melange commercial de polysulfures avec 
une valeur moyenne pour n qui est proche de 4). 
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L'homme du metier saura ajuster la teneur en agent de couplage dans les compositions 
de I* invention en fonction de P application visee, de la matrice elastomere utilisee et de la 
quantite de charge blanche renforcante utilisee. 

Dans les compositions de caoutchoucs conformes a 1' invention, la teneur en agent de 
5 couplage peut etre comprise dans un domaine de 0,5 a 15 % par rapport a la masse de 
charge blanche renforcante. 

Bien entendu, l'agent de couplage pourrait etre prealablement greffe" (via la fonction 
"X") sur 1' elastomere dtenique de la composition de 1'invention, l'elastomere ainsi 
fonctionnalis6 ou "precoupte" comportant alors la fonction "Y" libre pour la charge blanche 
io renforcante. II pourrait egalement etre prealablement greffe (via la fonction "Y") sur la 
charge blanche renforcante, la charge ainsi "precouplee" pouvant ensuite £tre liee a 
T elastomere dienique par Pinterm&liaire de la fonction libre "X". 

On pr6fere toutefois, notamment pour des raisons de meilleure mise en oeuvre des 
compositions a P6tat non vulcanise, utiliser 1* agent de couplage, soit greffe sur la charge 
15 blanche renforcante, soit a Petat libre (i.e., non greffe). 

Les compositions conformes a ['invention contiennent, outre ladite matrice elastomere, 
ladite charge renforcante et un ou des agents de liaison charge blanche renforcante/ elastomere, 
tout ou partie des autres constituants et additifs habituellement utilises dans les melanges de 
20 caoutchouc, comme des plastifiants, pigments, antioxydants, cires anti-ozonantes, un systeme 
de vulcanisation a base soit de soufre et/ou peroxyde et/ou de bismaleimides, des accelerateurs 
de vulcanisation, des huiles d'extension, un ou des agents de recouvrement de la charge 
blanche renforcante, tels que des alcoxysilanes, polyols, amines, etc... 

25 Une bande de roulement pour pneumatique selon Pinvention, qui est utilisable pour 

reduire la resistance au roulement d'un pneumatique Pincorporant, est telle qu'elle comprend 
une composition de caoutchouc telle que deflnie ci-dessus. 

Un pneumatique selon Pinvention est tel qu'il comporte une telle bande de roulement. 

30 
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Les caracteristiques precitees de la presente invention, ainsi que d'autres, seront mieux 
comprises a la lecture de la description suivante de plusieurs exemples de realisation de 
Pinvention, donnes a titre illustratif et non Iimitatif, en comparaison d'un dernier exemple 
illustrant un etat anterieur de la technique. 

Dans les exemples, les proprietes des compositions de Tinvention sont evaluees comme 

suit: 

- viscosite Mooney ML (1+4) a 100° C: mesuree selon la norme ASTM:D-1646, en 
abrege ML ci-apres; 

- modules d'allongement a 300 % (MA 300), a 100 % (MA 100) et a 10 % (MA 10): 
mesures effectuees selon la norme ISO 37; 

- indices de cassage Scott: mesures a 20° C; 

- force de rupture (FR): mesuree en MPa; 

- allongement a la rupture (AR) en %; 

- pertes hysteretiques (PH): mesurees par rebond a 60° C en %, la deformation pour les 
pertes mesurees etant de 40%; 

- durete SHORE A: mesures effectuees selon la norme DIN 53505; 

- proprietes dynamiques en cisaillement (E* et delta E, G* et delta G*): 

mesures en fonction de la deformation, effectuees a 10 Hertz avec une deformation 
crete-crete allant de 0, 15 % a 50 % pour E\ et allant de 0,45 % a 50 % pour G*. 

La non-linearite exprimee est la difference de module de cisaillement entre 0,15 % et 50 
% de deformation, en MPa. 

L'hysterese est exprimee par la mesure de tan delta, a 7 % de deformation et a 23 % 
selon la norme ASTM D2231-71 (reapprouvee en 1977); 

- specificite des descripteurs en non-charge: 

pour l'exemple 3 ci-apres, concernant les materiaux non charges, le descripteur de 
l'hysterese est la valeur de tan delta qui est mesuree en compression sinusoi'dale a 10 Hz et a 
des temperatures de 0° C, 20° C et 50° C. 
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EXEMPLE 1 ; 

Cod Ivmere A non fonctionnalise a trois blocs 1R-BR-1R sel n rinvention et 
Compositions de caoutchouc selon invention comprenant ce copolvmere A . 

5 1) Preparation du copolvmere A a trois blocs selon rinvention et de deux 

homopolvmeres "temoin" : 

1, 1) Preparation du copolvmere A selon rinvention : 

10 Dans un reacteur de 10 litres contenant 5 000 g de toluene desaere, on ajoute 500 g de 

butadiene ainsi que 0,01 mol de l,r-4,4 , -tetraphenyldilithiobutane, initiateur difonctionnel 
connu de rhomme de Tart. La polymerisation est conduite a 70° C, et le taux de monomere 
converti est de 100 % au bout d'une heure. Ce taux est determine par pesee d'un extrait seche 
a 1 10° C, sous la pression reduite de 300 mm Hg. 

15 La masse moleculaire du polybutadiene dilithie qui est obtenu, laquelle est determined 

par osmometrie sur un prelevement stoppe a l'aide de deux equivalents lithium de methanol, est 
de 95 000 g/mol. 

La technique d'osmometrie est mise en oeuvre dans ces exemples au moyen d'un 
osmometre qui est commercialise* sous la denomination «Gonotec» et dont le modele est 
20 « Osmomat 020 ». 

La viscosite inherente de ce prelevement est de 1.42 dl/g, et le pourcentage de motifs 
vinyliques, determine par la technique de proche infra-rouge, est de 16 %. 

On ajoute a ce polybutadiene dilithie 50 g d'isoprene (isoprene purifie par distillation, 
passage sur alumine basique, puis entrainement azeotropique de l'eau par barbotage a 1'azote). 
25 Le taux d'isoprene converti, apres 80 min. a une temperature de 40° C, est de 100 %. 

On obtient ainsi un copolvmere a trois blocs IR-BR-IR, que Ton soumet a un traitement 
anti-oxydant par addition de 0,4 partie pour cent parties delastomere (pee) de 4,4-methylene- 
bis-2,6-tert-butylphenol. On recupere ce copolvmere par l'operation classique de stripping a la 
vapeur d'eau, puis on le seche sur un outil a cylindres a 100° C et pendant 20 min. 
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La viscosite inherente de ce copolymere A est de 1,50 dl/g, et le pourcentage de motifs 
vinyliques de la partie isoprenique, determine par la technique de RMN du proton, est de 8 %. 

Compte tenu de cette masse moleculaire, deteminee par osmometrie, et de ce dosage 
RMN, on en deduit que la masse moleculaire de chaque bloc IR est de 10 000 g/mol, ce qui est 
5 en accord avec les quantites d'isoprene injecte et d'initiateur actif 

1. 2) Preparation d'un homopolvmere temoin B constitue de polybutadiene : 

Ce polybutadiene B est prepare dans des conditions identiques a celles decrites pour la 
10 preparation du polybutadiene du paragraphe 1. 1), a ceci pres que 1'initiateur utilise pour ce 
polybutadiene B n'est pas dilithie. 

Cet initiateur est le n-butyl lithium (n-BuLi dans la suite de la presente description), et 
on Tintroduit dans le milieu reactionnel a hauteur de 0,01 mol. On soumet le polybutadiene 
obtenu a Tissue de la reaction de polymerisation a un traitement anti-oxydant, par addition de 
15 0,4 pee de 4,4'-methylene-bis-2,6-tert-butylphenol. 

La masse moleculaire du polybutadiene B ainsi obtenu, laquelle est determinee par 
osmometrie, est de 120 000 g/mol. 

La viscosite inherente de ce polybutadiene B est de 1,38 dl/g, et le pourcentage de 
motifs vinyliques de la partie isoprenique, determine par la technique de proche infra-rouge, est 
20 del6%. 

1. 3) Preparation d'un homopolvmere temoin C constitue de polyisoprene : 

Ce polyisoprene C est prepare dans des conditions identiques a celles decrites au 
25 paragraphe 1. 2) pour la synthese du polybutadiene B, le butadiene etant remplace par 
l'isoprene. 

On soumet le polyisoprene obtenu a Tissue de la reaction de polymerisation a un 
traitement anti-oxydant, par addition de 4,4 , -methylene-bis-2,6-tert-butylphenol. 

On recupere ce polyisoprene par stripping a la vapeur d'eau, puis on le seche sur un 
30 outil a cylindres a une temperature de 100° C et pendant 20 min. 
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La masse moleculaire du polyisoprene C ainsi obtenu, laquelle est determinee par 
osmometrie, est de 1 10 000 g/mol. 

La viscosite inherente de ce polyisoprene C est de 1,29 dl/g, et le pourcentage 
d'enchainements 3,4 de la partie isoprenique est de 8 %. 

5 

2) Compositions de caoutchouc selon rinvention comprenant chacune le 
copolymere A, en com para ison de compositions "temoin" a base desdits homopolymeres 
temoin B et C : 

10 2. 1) Compositions de caoutchouc depourvues de charge renforcante : 

On a ici teste: 

une composition A selon rinvention a base du copolymere A a blocs selon rinvention, 

une composition B "temoin" a base dudit polybutadiene B, et 
15 une composition C "temoin" a base d'un coupage dudit polybutadiene B et dudit 

polyisoprene C, le taux de polyisoprene dans le coupage etant equivalent au taux de 
polyisoprene dans ledit copolymere A. 

On a utilise la formulation suivante (en pee) pour chacune de ces trois compositions A, 

B et C; 

20 matrice elastomere 100 

ZnO 2,5 
acide stearique 1,5 
soufre 1 ,2 

sulfanamide (1) 1,2 

25 

ou (1) represente la N-cyclohexyl-2-benzothiazylsulfenamide. 

Chaque composition est preparee dans un melangeur interne, par travail thermo- 
mecanique en une etape qui dure 5 min., pour une vitesse de palettes de 40 tr/min., jusqu'a 
30 atteindre une meme temperature de tombee egale a 90° C, tandis que Incorporation du 
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systeme vulcanisant est effectuee sur "homo-finisseur" a 30° C. La vulcanisation est effectuee a 
1 50° C pendant 75 min. 

Les resultats sont consignes dans Ie tableau 1 et sur la Fig. 1 ci-apres: 



5 TABLEAU 1: 



Compositions 


Composition A 


Composition B 


Composition C 


tan delta: 








aO°C 


0,0562 


0,075 


0,0768 


a20°C 


0,0517 


0,067 


0,0718 


a50°C 


0,0409 


0,0584 


0,0604 




On peut deduire de ces resultats que, dans le domaine concerne par les mesures de 
resistance au roulement de pneumatiques, c'est-a-dire pour des temperatures de tan delta allant 
25 de 0° C a 50° C, le niveau de dissipation obtenu avec la composition A selon Tinvention, a base 
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du copolymere A a trois blocs IR-BR-IR, est toujours inferieur a celui obtenu avec les 
compositions B ou C, respectivement a base du polybutadiene B et du coupage du 
polybutadiene B et du polyisoprene C. 

Comme cela apparait a la Fig 1, on notera que le copolymere A de ladite composition 
5 A presente des phases non segregees pour les trois blocs qu'il comporte, alors que le coupage 
des homopolymeres B et C conduit a des phases segregees (la presence d'un second massif sur 
le graphe de dissipation relatif au coupage permet de conclure a la segregation de phases). 

2. 2) Compositions de caoutchouc pour bandes de roulement de pneumatique 
10 comprenant une charge renforcante : 

On a ici teste trois compositions A', B' et C\ qui se differencient desdites compositions 
A, B et C du paragraphe 2. 1) en ce qu'elles comprennent chacune une charge renforcante qui 
est constitute de noir de carbone N375. Plus precisement, chaque composition A', B', C testee 
15 comprend une quantite de charge renforcante qui est, 

- soit egale a 40 pee (les compositions correspondantes sont identifiees ci-apres par les 
references A'i, B\ et C\\ 

- soit egale a 60 pee (les compositions correspondantes sont identifiees ci-apres par les 
references A' 2 , B* 2 et C' 2 ). 

20 On a par consequent utilise la formulation suivante (en pee) pour chacune de ces trois 



compositions A', B' et C: 

matrice elastomere 100 

N375 40 ou 60 

ZnO 2,5 

25 acide stearique 1,5 

soufre 1,2 

sulfanamide (1) 1,2 



ou (1) represente la N-cycIohexyl-2-benzothiazyIsulfenamide. 

Chaque composition est preparee dans un melangeur interne, par travail thermo- 
30 mecanique en une etape qui dure 5 min., pour une vitesse de palettes de 40 tr/min., jusqu'a 
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atteindre une meme temperature de tombee egale a 160° C, tandis que l'incorporation du 
systeme vulcanisant est effectuee sur "homo-finisseur" a 30° C. La vulcanisation est effectuee a 
150° C pendant 30 min. 

Les resultats sont consignee dans le tableau 2 suivant. 

5 

TABLEAU 2 : 



Compositions 


A'i 


B'i 


c\ 


A' a 


B' 2 


C a 


E' a 0,2 % (MPa) 


11,56 


11,77 


11,71 


18,51 


17,67 


17,6 


E' a 7 % (MPa) 


6,83 


6,44 


6,3 


10,14 


9,65 


8,99 


delta E' (MPa) 


4,73 


5,33 


5,41 


8,37 


8,02 


8,61 


tan delta max. 


0,177 


0,214 


0,209 


0,22 


0,255 


0,258 


Proprietes dynamiques en fonction de la temperature 


tan delta 














a0°C 


0,156 


0,173 


0,182 


0,169 


0,179 


0,182 


a20°C 


0,153 


0,170 


0,175 


0,172 


0,186 


0,188 


a50°C 


0,144 


0,163 


0,165 


0,169 


0,185 


0,188 



Concernant les proprietes a I'etat vulcanise, on notera que pour ces compositions 
10 chargees au noir de carbone et independamment du taux de charge, les proprietes hysteretiques 
a faibles deformations des compositions A\ et A 2 selon invention, a base du copolymere A a 
trois blocs ER-BR-IR, sont fortement ameliorees par rapport a celles des autres compositions 
qui sont a base du polybutadiene B ou du coupage du polybutadiene B et du polyisoprene C. 

On en deduit que la resistance au roulement de pneumatiques dont la bande de 
15 roulement comprend lesdites compositions A'i et A' 2 selon l'invention est amelioree par rapport 
a celle de pneumatiques dont les bandes de roulement comprennent respectivement ces 
compositions « temoin ». 
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EXEMPLE 2 : 

Copolvmeres fonctionnalises a deux blocs SBR-IR selon V invention et 
Compositions de caoutchouc selon 1' invention comprenant ces copo lvmeres. 

1) Preparation d'un copolvmere fonctionnalise D a deux blocs SBR-I R selon 
1' invention et d'un copolvmere SBR "temoin" fonctionnalise E. ces c opolvmeres 
presentant un ML de 90 : 

1. 1) Preparation du copolvmere D a blocs selon Invention : 
1. 1. 1) Preparation d'un polyisoprene vivant : 

Le polyisoprene est prepare en continu dans un reacteur de 14 1 de capacite, qui est 
muni d'un agitateur de type turbine. 

On introduit en continu dans ce reacteur, d'une part, du cyclohexane et de Tisoprene 
selon les rapports massiques respectifs de 100 / 14,5 et, d'autre part, une solution de 10 000 
umol de sec-butyllithium actif (s-BuLi) pour 100 g d'isoprene. 

On ajuste les debits des differentes solutions, de telle sorte que le temps de sejour 
moyen soit de 40 min. La temperature du reacteur est maintenue a 60° C. En sortie du 
reacteur, la conversion en monomeres est de 100 %. 

Le taux de butyllithium residuel est determine sur un prelevement, par 1' intermediate 
d'un adduit qui est obtenu au moyen de la benzophenone et que Pon dose par la technique de 
chromatographic en phase liquide. Ce taux de BuLi residuel est ainsi estime a 5 %. 

La masse moleculaire en nombre du polyisoprene vivant ainsi obtenu, laquelle est 
determinee par tonometrie sur un prelevement stoppe par un equivalent lithium de methanol, 
est de 9 800 g/mol. Cette technique de tonometrie est mise en oeuvre au moyen d'un 
osmometre commercialise sous la denomination « Gonotec » et de modele « Osmomat 090 ». 

La temperature de transition vitreuse Tg de ce polyisoprene est de -64° C, et le taux 
d'enchainements 3,4 est de 8 %. 

Ce polyisoprene lithie est stocke sous azote a une temperature de 10° C. Aucune 
evolution du titre n'est observee, pendant un stockage de plusieurs semaines sous pression 
d'azote a cette temperature. 
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1- 1- 2) Copolvmerisation du butadiene et du styrene initiee par ce 
polyis prenevivant : 

On introduit dans le reacteur precite de 14 I du cyclohexane, du butadiene et du 
5 styrene, selon des debits massiques respectifs de 100 / 12,2 / 2,3. On ajoute egalement dans ce 
reacteur 80 parties par million (en poids) de tetramethylethylenediamine. 

On injecte 200 umol de n-BuLi en entree de ligne afin de neutraliser les impuretes 
protiques qui sont apportees par les differents constituants presents dans 1'entree de ligne. 

A 1'entree du reacteur, on injecte 610 umol pour 100 g de monomeres de la solution du 
10 polyisoprene vivant decrite au paragraphe 1. 1. 1). 

On ajuste les differents debits de telle sorte que le temps de sejour moyen dans le 
reacteur soit de 40 min. La temperature est maintenue a 90° C. 

Le taux de conversion, qui est mesure sur un prelevement realise en sortie de reacteur, 
est de 90 %, et la viscosite inherente, laquelle est mesuree a 0,1 g/dl dans le toluene, est de 
15 2,01 dl/g. 

Dans un melangeur dynamique muni d'un agitateur regie a une vitesse de 2 500 tr/min 
et contenant le copolymere a blocs SBR-IR obtenu, on ajoute ensuite 300 umol / 100 g de 
monomeres d'un agent de fonctionnalisation constitue de dibutyldichloroetain. 

Apres 4 min. de cette reaction de couplage, on soumet le copolymere ainsi 
20 fonctionnalise a un traitement anti-oxydant, a I'aide de 0,8 pee de 2,2'-methylene-bis(4-methyl- 
6-tertiobutylphenol) et de 0.2 pee de N-(l,3-dimethyibutyl)-N*-phenyl-p-phenylenediamine. 

On separe le copolymere ainsi traite de sa solution par une operation de stripping a la 
vapeur d'eau, puis on le seche sur un outil a cylindres a 100° C pendant 20 min, pour obtenir le 
copolymere fonctionnalise D a blocs SBR-IR selon l'invention. 
25 La viscosite inherente de ce copolymere D est de 2,49 dl/g, et sa viscosite ML est de 

88. 

Le bloc SBR de ce copolymere D contient 16 % de styrene (en masse) et, pour sa 
partie butadienique, 24% de motifs vinyliques. 
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1. 2) Preparation du copolvmere E "temoin" : 

Cet SBR E fonctionnalise est prepare par copolymerisation du styrene et du butadiene 
qui est initiee au moyen de n-BuLi, en mettant en oeuvre la methode decrite au paragraphe 
prudent l. 1. 2), a ceci pres que les 610 umol / 100 g de monomeres de polyisoprene vivant 
sont remplacees par 630 umol / 100 g de monomeres de n-BuLi actif, pour l'initiation de cette 
copolymerisation. 

Le taux de conversion a la sortie du reacteur est de 98 %, et la viscosite inherente du 
SBR obtenu, avant ajout du dibutyldichloroetain, est de 1,82 dl/g. 

Le SBR, apres coupiage au dibutyldichloroetain, est soumis au traitement anti-oxydant 
precite et auxdites operations de stripping et de sechage. 

La viscosite inherente du copolymere E ainsi obtenu est de 2,34 dl/g, et sa viscosite ML 
est de 90. 

La microstructure de ce copolymere E est identique a celle susmentionnee pour le bloc 
SBR dudit copolymere D. 

2) Preparation d'un copolvmere fonctionnalise F a deux blocs SBR-IR selon 
Tinvention et d'un copolvmere SBR "temoin" fonctionnalise G, c es copolvmeres 
presentant un ML de 70 : 

2. 1) Preparation du copolvmere F a blocs selon rinvention : 

Ce copolymere fonctionnalise F est prepare en mettant en oeuvre la methode decrite au 
paragraphe 1 . 1.2) pour ledit copolymere D, a ceci pres que: 

- la quantite ajoutee de polyisoprene vivant pour initier la copolymerisation est ici de 
700 umol / 100 g de monomeres, a la place des 610 umol dudit paragraphe 1. 1. 2), et que 

- la quantite ajoutee de dibutyldichloroetain est de 350 umol / 100 g de monomeres. 

Le taux de conversion a la sortie du reacteur est de 99 %, et la viscosite inherente du 
copolymere a blocs SBR-IR obtenu, avant ajout du dibutyldichloroetain, est de 1,74 dl/g. 
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Apres couplage au dibutyldichloroetain, le copolymere obtenu est soumis au traitement 
anti-oxydant precite et auxdites operations de stripping et de sechage. 

La viscosite inherente du copolymere F ainsi obtenu est de 2,16 dl/g, et sa viscosite ML 
est de 70. 

La microstructure de ce copolymere F est identique a celle susmentionnee pour le bloc 
SBR dudit copolymere D. 

2. 2) Preparation du copolymere G "temoin" SBR : 

Cet SBR G fonctionnalise est prepare par copolymerisation du styrene et du butadiene 
initiee au moyen de n-BuLi, en mettant en oeuvre la methode decrite au paragraphe 1 . 1 . 2), a 
ceci pres que les 610 umol I 100 g de monomeres de polyisoprene vivant sont remplacees par 
720 umol / 100 g de monomeres de n-BuLi actif, pour rinitiation de cette copolymerisation. 

Le taux de conversion a la sortie du reacteur est de 97 %, et la viscosite inherente du 
SBR obtenu, avant ajout du dibutyldichloroetain, est de 1,71 dl/g. 

Le SBR, apres couplage au dibutyldichloroetain, est soumis au traitement anti-oxydant 
precite et auxdites operations de stripping et de sechage. 

La viscosite inherente du copolymere G ainsi obtenu est de 2,12 dl/g, et sa viscosite 
ML est de 70. 

La microstructure de ce copolymere G est identique a celle susmentionnee pour le bloc 
SBR dudit copolymere D. 
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3) Compositions de caoutchouc selon l'lnventi n pour bandes de r ulement de 
pneumatique c mprenant chacune un copolymere D ou F foncti nnalise a deux blocs 
SBR-IR selon l f invention, en comparaison de compositions "temoin" : 

5 3. 1) Compositions avec une charge renforcante a base de noir de carbone : 

3. 1. 1) Premiere serie de compositions : 

On a teste ici deux compositions de caoutchouc qui comprennent chacune 50 pee de 
10 noir de carbone N220: 

- une composition D\ selon P invention a base dudit copolymere fonctionnalise D selon 
1'invention, a blocs SBR-IR et de ML 90, et 

- une composition « temoin » Ei a base dudit copolymere SBR « temoin » E, egalement 
fonctionnalise et de ML 90. 

15 La formulation de chaque composition Di, Ei est la suivante (en pee): 



elastomere 100 

N220 50 
ZnO * 3 

20 acide stearique 2,5 

antioxydant (1) 1,5 

soufre 1,5 

sulfanamide (2) 0,8 



25 ou (1) est la N-l,3-dimethylbutyl-N*-phenyl-p-phenylene diamine, et 

(2) est la N-cycIohexyl-2-benzothiazylsulfenamide. 

Chaque composition Di, Ej est preparee dans un melangeur interne par un travail 
thermomecanique en une etape qui dure 5 min. pour une vitesse de palettes de 40 tr/min., 
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jusqu'a atteindre une meme temperature de tombee de 170° C, tandis que I'incorporation du 
systeme de vulcanisation est efFectuee sur un outil a cylindres a 30° C. 

La vulcanisation est effectuee a 150° C pendant 40 min. 

Les resultats sont consignes dans le tableau 3 suivant: 



TABLEAU 3 : 



Composition 


Composition Di 


Composition Ei 


ML gomme 


88 


90 


Proprietes a Petat non vulcanise: 


ML 


123 


135 


Proprietes a Petat vulcanise: 


MA 10% 
MA 100% 
MA 300 % 
Shore 


5,35 
1,80 
2,15 
63 


5,35 
1,75 
2,05 
62 


Rupture Scott (MPa) 
Allongement rupture (%) 


23,01 
536 


21,41 
538 


Pertes 60° C 
(deformation 30 %) 


27,6 


29,8 


Proprietes dynamiques en fonction de la de 


brmation: 


G* a 0,45 % 
G* a 50 % 


3,7 
1,85 


3,8 
1,9 


tan delta max. 


0,154 


0,16 



Concernant les proprietes a l'etat vulcanise de ces compositions chargees au noir de 
carbone, on en deduit que les proprietes hysteretiques (a faibles et fortes deformations) de la 
composition Di selon Pinvention, a base dudit copolymere fonctionnalise D a blocs SBR-IR, 
sont ameliorees par rapport a celles de la composition « temoin » Ei a base du SBR 
fonctionnalise E. 
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On en deduit que la resistance au roulement d'un pneumatique dont la bande de 
roulement comprend ladite composition D\ selon l'invention est amelioree par rapport a celle 
d'un pneumatique dont la bande de roulement comprend ladite composition « temoin » Ei. 

De plus, on notera que cette composition Di selon l'invention presente une viscosite 
5 ML inferieure a celle de ladite composition Ei, ce qui represente une meilleure aptitude a la 
mise en oeuvre par rapport a cette composition classique Ei. 

On peut en deduire que ledit copolymere D selon l'invention confere, a une 
composition de caoutchouc qui le contient et qui est chargee au noir de carbone, des proprietes 
d'hysterese et de mise en oeuvre ameliorees par rapport a une telle composition connue Ej. 

10 

3. 1. 2) Seconde serje de compositions : 

On a teste ici trois compositions de caoutchouc qui comprennent chacune 50 pee de 
noir de carbone N375: 

15 - une composition D 2 selon l'invention a base dudit copolymere fonctionnalise D selon 

l'invention, a blocs SBR-IR et de ML 90, 

- une composition « temoin » E 2 a base dudit copolymere SBR « temoin » E, egalement 
fonctionnalise et de ML 90, et 

- une composition « temoin » E' 2 a base d'un coupage dudit copolymere SBR 
20 « temoin » E et dudit polyisoprene « temoin » C de 1'exemple 1. 

La formulation de chaque composition D 2> E 2 , E' 2 est la suivante (en pee): 



elastomere 100 

N375 50 

25 ZnO 2,5 

acide stearique 1,5 

antioxydant (1) 1,5 

soufre 1,2 

sulfanamide (2) 1,2 



30 ou (1) est la N-lJ-dimethylbutyl-N'-phenyl-p-phenylene diamine, et 
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(2) est la N-cyclohexyl-2-benzothiazylsulfenamide. 

Chaque composition D 2 , E 2 , E' 2 est preparee dans un melangeur interne par un travail 
thermomecanique en une etape qui dure 5 min. pour une vitesse de palettes de 40 tr/min., 
jusqu'a atteindre une meme temperature maximale de tombee de 160° C, tandis que 
l'incorporation du systeme de vulcanisation est efFectuee sur « homo-flnisseur » a 30° C. 

La vulcanisation est effectuee a 150° C pendant 30 min. 

Les resultats sont consignes dans le tableau 4 suivant: 



TABLEAU 4: 



Composition 


Composition D 2 


Composition E 2 


Composition E' 2 


ML gomme 


88 


90 




Proprietes a I'etat non vulcanise: 


ML 


77 


87 


74 


Proprietes a Tetat vulcanise: 


MA 10 % 


5,59 


6,03 


5,7 


MA 100% 


2,1 


2,26 


2,15 


MA 300 % 


2,79 


2,86 


2,86 


MA300%/MA100% 


L33 


1,27 


1,33 


Shore 


66,1 


67,2 


66,1 


Rupture Scott (MPa) 


20,9 


20 


21,2 


Allongement rupture 
(%) 


449 


446 


467 


Pertes 60° C 


24,6 


28,8 


27,2 


(deformation 30 %) 








Proprietes dynamiques en j 


"onction de la deformation: 


G* a 0,45 % 


4,25 


5,1 


4,71 


G* a 50 % 


2,3 


2,53 


2,34 


delta G* 


1,95 


2,57 


2,37 


tan delta max. 


0,174 


0,193 


0,192 



* 
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Concernant les proprietes a Tetat vulcanise de ces compositions chargees au noir de 
carbone, on en deduit que les proprietes hysteretiques (a faibles et fortes deformations) de la 
composition D 2 selon I'invention, a base dudit copolymere fonctionnalise D a blocs SBR-IR, 
5 sont ameliorees par rapport a celles de la composition « temoin » E 2 a base du SBR 
fonctionnalise E et a celles de la composition « temoin » E' 2 a base du coupage precite. 

On en deduit que la resistance au roulement d'un pneumatique dont la bande de 
roulement comprend ladite composition D 2 selon Tinvention est amelioree par rapport a celle 
de pneumatiques dont les bandes de roulement comprennent respectivement lesdites 
10 compositions « temoin » E 2 et E' 2 . 

De plus, on notera que cette composition D 2 selon T invention presente une viscosite 
ML qui est, d'une part, inferieure a celle de ladite composition E 2 , ce qui represente une 
meilleure aptitude a la mise en oeuvre par rapport a cette composition classique E 2 et qui est, 
d'autre part, proche de celle de ladite composition E'2, ce qui represente une aptitude a la mise 
15 en oeuvre comparable a celle de cette derniere. 

On peut en deduire que ledit copolymere D 2 selon T invention confere, a une 
composition de caoutchouc qui le contient et qui est chargee au noir de carbone, des proprietes 
d'hysterese et de mise en oeuvre globalement ameliorees par rapport a de telles compositions 
connues E 2 et E' 2 . 

20 

3. 2) Compositions avec une charge renforcante a base de silice : 

On a teste ici deux compositions de caoutchouc qui comprennent chacune 50 pee de 

silice. 

25 - une composition F selon I'invention a base dudit copolymere fonctionnalise F selon 

I'invention, a blocs SBR-IR et de ML 70, et 

- une composition « temoin » G a base dudit copolymere SBR « temoin » G, egalement 
fonctionnalise et de ML 70. 

30 La formulation de chaque composition F, G est la suivante (en pee): 
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elastomere 100 

silice (1) 50 

agent liaison (2) 10 

ZnO 3 

5 acide stearique 2,5 

antioxydant (3) 2,5 

soufre 1,5 

sulfanamide (4) 1,8 



10 ou (1) est une silice hautement dispersible sous forme de microperles, qui est 

commercialisee par la societe Rhodia sous la denomination « Zeosil 1 165 MP », 

(2) est un organosilane polysulfure commercialise par la societe Degussa sous la 
denomination « X50S », 

(3) est la N-l,3-dimethyIbutyl-N'-phenyl-p-phenylene diamine, et 
15 (4) est la N-cyclohexyl-2-benzothiazylsulfenamide 

Chaque composition F, G est preparee selon la methode decrite dans le document de 
brevet europeen EP-A-501 227, etant precise que Ton opere dans un melangeur interne un 
travail thermomecanique en deux etapes qui durent respectivement 5 min. et 4 min., pour une 
20 vitesse moyenne des palettes de 45 tr/min., jusqu'a atteindre une meme temperature maximale 
de tombee de 160° C, tandis que Incorporation du systeme de vulcanisation est effectuee sur 
un outil a cylindres a 30° C. 

La vulcanisation est effectuee a 150° C pendant 40 min. 

Les resultats sont consignee dans le tableau 5 suivant: 



5 
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TABLEAU 5 : 



Composition 


Composition F 


Composition G 


ML gomme 


70 


70 


Proprietes a Petat non vulcanise: 


ML 


100 


102 


Proprietes a Petat vulcanise: 


MA 10% 
MA 100% 
MA 300 % 
Shore 


8,2 
2,64 
2,88 
72,5 


8,4 
2,64 
2,90 
72,5 


Rupture Scott (MPa) 
Allongement rupture (%) 


20,2 
442 


21,0 
458 


Pertes 60° C 
(deformation 30 %) 


25,35 


27,5 


Proprietes dynamiques en fonction de la de 


brmation: 


G* a 0,45 % 
G* a 50 % 


6,79 
2,54 


7,03 
2,57 


tan delta max. 


0,135 


0,151 



Concernant les proprietes a l'etat vulcanise de ces compositions chargees a la silice, on 
5 en deduit, d'une part, que les proprietes hysteretiques (a faibles et fortes deformations) de la 
composition F selon P invention, a base dudit copolymere fonctionnalise F a blocs SBR-IR, 
sont ameliorees par rapport a celles de la composition « temoin » G a base dudit SBR G 
egalement fonctionnalise et que, d'autre part, Paptitude a la mise en oeuvre de cette 
composition F selon P invention est sensiblement equivalente a celle de ladite composition G 
10 (ML voisins). 

On en deduit que la resistance au roulement d'un pneumatique dont la bande de 
roulement comprend ladite composition F selon l'invention est amelioree par rapport a celle 
d'un pneumatique dont la bande de roulement comprend ladite composition « temoin » G 
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REVENDICATIONS 

1) Copolymere a n blocs (n = 2 ou 3) destine a former une matrice elastomere d'une 
5 composition de caoutchouc reticulable au soufre d'hysterese reduite, chacun desdits blocs 

comprenant un elastomere dienique dont le taux molaire d'unites issues de dienes conjugues 
est superieur a 15 %, et Tun ou chacun desdits blocs formant extremite de chaine dudit 
copolymere etant constitue d'un polyisoprene, respectivement pour n = 2 ou n = 3, 
caracterise en ce que 

10 - la masse moleculaire moyenne en nombre M n! dudit ou de chaque bloc polyisoprene 

d'extremite est sensiblement comprise entre 2 500 et 20 000 g/mol, et en ce que 

- la masse moleculaire moyenne en nombre M„2 du bloc dudit copolymere qui est autre 
que ledit ou chaque bloc polyisoprene d'extremite est sensiblement comprise entre 80 000 
g/mol et350 000 g/mol. 

15 

2) Copolymere a blocs selon la revendication 1, caracterise en ce que le rapport 
desdites masses moleculaires M„i / Ha est sensiblement compris entre 5 et 20 %. 

3) Copolymere a blocs selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce qu'il est 
20 constitue de deux blocs. 

4) Copolymere a blocs selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce qu'il est 
constitue de trois blocs. 

25 5) Copolymere a blocs selon une des revendications precedentes, caracterise en ce que 

ledit bloc qui est autre que ledit ou chaque bloc polyisoprene d'extremite comprend une 
fonction interactive avec une charge renforcante. 

6) Copolymere a blocs selon la revendication 5, caracterise en ce que ladite fonction est 
30 interactive avec de la silice. 
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7) Copolymere a blocs selon la revendication 6, caracterise en ce que ladite fonction 
interactive avec de la silice comprend un groupe silanol. 

5 8) Copolymere a blocs selon la revendication 6, caracterise en ce que ladite fonction 

interactive avec de la silice comprend un groupe mono, di ou tri-alkoxysilane. 

9) Copolymere a blocs selon la revendication 5, caracterise en ce que ladite fonction est 
interactive avec du noir de carbone. 

10 

10) Copolymere a blocs selon la revendication 9, caracterise en ce que ladite fonction 
interactive avec du noir de carbone comprend une liaison C-Sn. 

1 1) Copolymere a blocs selon la revendication 10, caracterise en ce que ladite fonction 
15 interactive avec du noir de carbone est obtenue par reaction avec un agent de type mono, di, tri 

ou tetra-halogenoetain. 

12) Copolymere a blocs selon la revendication 9, caracterise en ce que ladite fonction 
interactive avec du noir de carbone comprend un groupe amine. 

20 

13) Copolymere a blocs selon une des revendications 1 a 12, caracterise en ce que ledit 
bloc qui est autre que ledit ou chaque bloc polyisoprene d'extremite est un polybutadiene. 

14) Copolymere a blocs selon une des revendications 1 a 12, caracterise en ce que ledit 
25 bloc qui est autre que ledit ou chaque bloc polyisoprene d'extrernite est un copolymere du 

styrene et du butadiene. 

15) Copolymere a blocs selon une des revendications 1 a 12, caracterise en ce que ledit 
bloc qui est autre que ledit ou chaque bloc polyisoprene d'extrernite est un copolymere du 

30 styrene et de Fisoprene. 
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16) Copolymere a blocs selon une des revendications precedentes, caracterise en ce que 
ledit ou chaque bloc polyisoprene d'extremite presente un taux d'enchainements vinyliques 3,4 
et 1,2 qui est sensiblement compris entre 1 et 20 %. 

5 

17) Copolymere a blocs selon la revendication 13, caracterise en ce que le taux 
d'enchainements 1,2 dans ledit bloc polybutadiene est sensiblement compris entre 10 % et 

60 %. 

10 18) Copolymere a blocs selon la revendication 14, caracterise en ce que les taux 

respectifs d'enchainements 1,2 et d'enchainements styreniques dans ledit bloc copolymere de 
styrene et de butadiene sont sensiblement compris entre 10 % et 70 %, et entre 5 % et 50 %. 

19) Composition de caoutchouc reticulable au soufre comprenant une matrice 
15 elastomere, ladite composition etant adaptee pour presenter une hysterese reduite a Petat 

vulcanise, caracterisee en ce que ladite matrice elastomere comprend un copolymere a blocs 
selon une des revendications precedentes. 

20) Composition de caoutchouc selon la revendication 19, caracterisee en ce qu'elle 
20 comprend une charge renforcante, ledit bloc qui est autre que ledit ou chaque bloc 

polyisoprene d'extremite etant fonctionnalise, couple ou etoile pour la liaison avec ladite 
charge renforcante. 

21) Composition de caoutchouc selon la revendication 20, caracterisee en ce que ladite 
25 charge renforcante comprend, a titre majoritaire, une charge blanche renforcante. 

22) Composition de caoutchouc selon la revendication 21, caracterisee en ce que ladite 
charge blanche renforcante est de la silice. 
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23) Composition de caoutchouc selon la revendication 21 ou 22, caracterise en ce 
qu'elle comprend un agent de liaison pour assurer la liaison entre ladite matrice elastomere et 
ladite charge blanche renfor^ante. 

5 24) Composition de caoutchouc selon la revendication 20, caracterisee en ce que ladite 

charge renforcante comprend, a titre majoritaire, du noir de carbone. 

25) Bande de roulement de pneumatique utili sable pour reduire la resistance au 
roulement d'un pneumatique l'incorporant, caracterisee en ce qu'elle comprend une 

10 composition de caoutchouc selon une des revendications 19 a 24. 

26) Pneumatique, caracterise en ce qu'il comporte une bande de roulement selon la 
revendication 25. 



